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図 1. 1  強誘電体の分極ヒステリシスループ 


















2. 1(a)）の共重合体として代表的な P(VDF-HFP)（図 2. 1(b)）を用いた． 
 高分子試料である PVDF は幾つかの結晶相を有することが知られているが，
その中で極性の結晶（図 2. 2(a)）における強誘電性が報告されている[1]．結
晶は斜方晶系の結晶格子（格子定数: a = 8.58 Å, b = 4.91 Å, c = 2.56 Å（高分子鎖
軸）; Z = 2）[2, 3]をとり，空間群は Cm2m（C2v
14）に属する．結晶において，
高分子鎖は全トランス（TT）配座をとる．PVDF 分子鎖中の CF2 基は双極子モ
ーメントをもつため，全ての分子鎖が同方向に配列した結晶の結晶格子も双極
子モーメントをもつ．一方，熱安定な結晶相として知られる結晶は，単斜晶系
の結晶格子（格子定数: a = 4.96 Å, b = 9.64 Å, c = 4.62 Å（高分子鎖軸）,  = 90; Z 



































2. 2 実験 
 




ティ・ジャパン）を用いて 250 C，10 ton で溶融圧延した．その後，氷水中で急
冷し，アルミシートを剥がしてから手動一軸延伸機（井元製作所）を用いて室
温で約 3倍に延伸したフィルムを作成した．膜厚をマイクロメーターで測定し
たところ，6.5 ~ 7.5 m であった． 
 
 2. 2. 2 フィルムの広角 X線回折の測定 
 
リガク RINT-TTR III を用いてフィルムの広角 X 線回折パターンを測定した．















 2. 2. 4 急冷一軸延伸フィルムの段階的サイクル電場印加時における赤外ス
ペクトルの測定 
 
 電場印加用の素子として，2. 2. 1 で作成した急冷一軸延伸フィルムの両面に，
赤外光を透過する半透膜電極として Auを 9 nm 真空蒸着し，銅線と銀ペースト
を用いて配線した（図 2. 3）．電極面積は約 100 mm2とした．この素子に直流電
源装置（アドバンテスト R6161）を用いて電場を印加しながら，延伸方向に垂直
な偏光を用いて赤外透過吸収スペクトルを測定した．印加電場を 0.2 MV/cm ず








2. 3 結果と考察 
 
 2. 3. 1 広角 X線回折 
 




の測定結果を図 2. 4(c)に示した．図 2. 4(a)と(b)では結晶由来の回折線が 2 = 
17.5，18.2，19.7，26.5のピークとして 4本観測されているが，図 2. 4(c)では




 2. 3. 2 急冷一軸延伸フィルムの赤外スペクトルと分子配向 
 





本研究では，TT 配座の PVDF無限鎖（因子群，C2v）の因子群解析の結果[12, 
14, 16]にもとづいて，観測スペクトルの解析を行った．xyz 座標系を図 2. 1 に示
したように定義した．x軸を高分子鎖に平行にとり，xz 平面を高分子鎖の炭素骨
格がなす平面とした（図 2. 1）．PVDF 高分子鎖の繰り返し単位における対称要




















R //  （2. 2） 
 
観測された Rの値を，表 2. 2に示した． 
 観測された P(VDF-HFP)の赤外スペクトル（図 2. 5）において，2920と 2851 cm−1
バンドは，急冷処理によって試料中に混在した非晶質に由来し[12]，本研究では









2. 3. 3 段階的サイクル電場印加時における赤外バンド強度の変化 
 
 急冷一軸延伸フィルム（電極を蒸着後の素子（図 2. 3））における，+1.4 MV/cm
のポーリング後の電場無印加状態における赤外スペクトルを，図 2. 7(a)に示す．















し，b2バンドの強度は増加していく（図 2. 7(d)）．ここで，図 2. 7(d)において観
測された 1165 cm−1の正のピーク波数は，図 2. 7(a)の 1186 cm−1バンド（b2）より













CF2基の永久双極子に平行であり（図 2. 1 の z 軸方向）， b2バンドの遷移モーメ
ントは CF2基の永久双極子に垂直である（図 2. 1 の y軸方向）．赤外光の電場ベ
クトルは，延伸フィルムの平面内に向きをもつため，−0.4 MV/cm 印加時におけ









転・再配向モデルを図 2. 8 に示す．抗電場未満の電場印加では，双極子はわず
かに電場方向に傾き，抗電場以上の電場を印加すると双極子は反転する．さら
に，抗電場以上の電場印加では，双極子は電場方向へと配向を進めていく．以




 図 2. 7(a)において，1402と 1073 cm−1バンド（b1）の波形はともに左右対称で
あるが，図 2. 7(b)－(d)では，徐々に強度が増加し，左右非対称な一次微分形の
電場誘起スペクトルが観測された．微分形の電場誘起スペクトル（図 2. 7(d)）に










 b1バンドの遷移モーメントは，高分子鎖に平行（図 2. 1の x軸方向）なため，





2. 3. 4 段階的サイクル電場に対する赤外バンド強度変化のプロット 
 
観測された赤外バンドに関して，電場誘起赤外スペクトルのピーク波数での










2920と 2851 cm−1バンド（非晶質）の強度変化プロットを図 2. 9(a)と(b)に示し
た．グラフ中の「S」は，ポーリング後の電場無印加時の状態を示している．段











子鎖の配向変化が主に観測されていると言える．1432, 1280, 842 cm−1バンドのヒ
ステリシスループでは， 0.4 MV/cm 付近に 2 つの極大値が明瞭に観測された．
この電場付近において，これらのバンドの遷移双極子モーメントは反転する．
PVDFでは，赤外強度のヒステリシスループの極値はほぼ抗電場と一致すると報
告されており[17]，本研究で観測された極値を与える電場 0.4 MV/cm は抗電場と
予想される．既報[10]では，P(VDF-HFP) （モル分率，1 : 0.1）の一軸延伸フィ
ルムの抗電場は 0.81 MV/cm と報告されている．本研究で使用した試料はモル分








 3017，1186，880 cm−1バンド（b2）の強度変化プロットを図 2. 12(a)－(c)に示
した．これらのバンドの強度変化は，a1 バンドと同様に，強誘電体に特徴的な
バタフライ型ヒステリシスループ [17] を示した．880 cm−1バンドのヒステリシ
























2. 4 結論 
 
 本章では，強誘電性の P(VDF-HFP) （モル分率，1 : 0.18）の急冷延伸フィル
ムにおける，赤外スペクトルの外部電場効果を研究した．急冷延伸フィルムは
強誘電性の結晶相と非晶質を有する．P(VDF-HFP)鎖を TT配座の無限鎖と見な
し，スペクトルの帰属と解析を行った．段階的なサイクル電場（−1.4 ~ +1.4 
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図 2. 1 PVDFおよび P(VDF-HFP)の化学構造と座標軸 








図 2. 2 PVDFの結晶と分子構造 
(a) 結晶，斜方晶系，空間群 Cm2m − C2v
14，TT配座，Z = 2 
(a = 8.58 Å, b = 4.91 Å, c = 2.56 Å) 
 
(b) 結晶，単斜晶系，空間群 P21/c − C2h
5，TGTG’配座，Z = 2 










図 2. 4 P(VDF-HFP)フィルムの広角 X線回折 





図 2. 5 P(VDF-HFP)急冷延伸フィルムの偏光赤外スペクトル 










図 2. 7 P(VDF-HFP)急冷延伸フィルムにおける 





図 2. 8 外部電場印加に伴う PVDF分子鎖の反転・再配向モデル 
27 
 
      
 
      
 
図 2. 9  P(VDF-HFP)急冷延伸フィルムにおける段階的サイクル電場印加時の 
非晶質バンド強度変化（「S」はポーリング後の状態） 
(a) 2920 cm




      
 
      
 
図 2. 10  P(VDF-HFP)急冷延伸フィルムにおける段階的サイクル電場印加時の 
a1バンド強度変化（「S」はポーリング後の状態），Ecは抗電場 
(a) 2979 cm




      
 
      
 
図 2. 11  P(VDF-HFP)急冷延伸フィルムにおける段階的サイクル電場印加時の 
a1バンド強度変化（「S」はポーリング後の状態），Ecは抗電場 
(a) 1280 cm






図 2. 12  P(VDF-HFP)急冷延伸フィルムにおける段階的サイクル電場印加時の 
b2バンド強度変化（「S」はポーリング後の状態），Ecは抗電場 
 (a) 3017 cm




      
 
      
 
図 2. 13  P(VDF-HFP)急冷延伸フィルムにおける段階的サイクル電場印加時の 
b1バンド強度変化（「S」はポーリング後の状態），Ecは抗電場 
(a) 1402 cm




表 2. 1 PVDF分子鎖（TT 配座）の因子群解析 
C2v E C2(z) (zx) ’(yz)   n n(T) n(R) nv 






 6 1 0 5 
A2 1 1 −1 −1 Rz xy 2 0 0 2 
B1 1 −1 1 −1 x, Ry zx 4 1 0 3 
B2 1 −1 −1 1 y, Rx yz 6 1 1 4 
NR 6 2 2 6     
 
 
R 3 −1 1 1     
 
 





表 2. 2 P(VDF-HFP)急冷延伸フィルムにおける赤外バンドの帰属と二色比 
ピーク波数 / cm−1 帰属 対称種 R 
3017 CH2逆対称伸縮（） b2 0.68 
2979 CH2対称伸縮（） a1 0.77 
2920 CH2逆対称伸縮（非晶質） ― 0.98 
2851 CH2逆対称伸縮（非晶質） ― 1.00 
1432 CH2はさみ（） a1 0.80 
1402 CH2縦揺れ（） b1 1.44 
1280 CC 伸縮（） a1 0.60 
1186 CF2逆対称伸縮（非晶質，） b2 0.75 
1073 CC 伸縮（） b1 1.54 
880 CH2横揺れ（） b2 0.64 





第 3 章 赤外分光法を用いた奇数ナイロンフィルムにおける強誘電
性の分子機構に関する研究 
 




ロンとして代表的なナイロン 11（図 3. 1）を用いた． 
 ナイロンの高分子鎖は極性基アミド結合−CONH−とメチレン鎖（(CH2)10）か






 ナイロン 11 は，試料作成条件に依存して，，，，’の 5 つの相の形成が
報告されている[5, 7−11]．熱安定な結晶相は，三斜晶系の結晶格子（格子定数: 













線が見られた．この’相と呼ばれる急冷試料では，図 3. 2の結晶における a軸
方向の長距離秩序が保たれた，スメクチック相を形成している[11]． 






れた試料の赤外スペクトルが報告されており[11, 13, 14]，Yuと Finaらは，急冷
延伸フィルムにおける偏光赤外スペクトルを報告した[14]．試料中で高分子鎖は


















3. 2 実験 
 
 3. 2. 1 急冷一軸延伸フィルムの作成 
 
 ナイロン 11（シグマ－アルドリッチ）のペレットを購入し，2. 2. 1 と同様に
急冷一軸延伸フィルムを作成した．膜厚をマイクロメーターで測定したところ，
6.5 ~ 7.5 m であった． 
 
 3. 2. 2 フィルムの広角 X線回折の測定 
 







 3. 2. 3 急冷一軸延伸フィルムにおける偏光赤外スペクトルの測定 
 
急冷一軸延伸フィルムにおいて，2. 2. 3 と同様に延伸方向に垂直と平行な偏光
を用いて赤外吸収スペクトルを測定した． 
 
 3. 2. 4 密度汎関数理論計算 
 
ナイロン 11高分子鎖のモデル化合物として，図 3. 3に示した全トランス配座
の CD3NHCO(CH2)10NHCOCD3 を対象に基準振動計算を行った．Gaussian09[16]
を用いて密度汎関数理論（B3LYP/6-311++G**レベル）によりモデル分子の構造
最適化を行い，赤外スペクトルを計算した．座標は図 3. 1と同方向に xyz 軸を設
定した（図 3. 3）． 
 
 3. 2. 5 急冷一軸延伸フィルムの段階的サイクル電場印加時における赤外ス
ペクトルの測定 
 








た溶液（12 wt%）を調整した．ピアーオプティックスから購入した BaF2板（20 
× 15 × 1.5 mm
3）にあらかじめ電極として Ni を 4.5 nm 真空蒸着した．調整した
溶液をその上にスピンコートしてからホットプレート上で加熱（220 C，10 min）
した後，ホットプレートの電源を切って徐冷した．フィルムの膜厚は触針式膜
厚計で約 1.0 m であった．フィルムの上面に再度 Ni を 4.5 nm 真空蒸着し，第 2
章と同様に銅線と銀ペーストを用いて配線した（図 3. 4）．電極面積は約 100 mm2








3. 3 急冷一軸延伸フィルムに関する結果と考察 
 
 3. 3. 1 広角 X線回折 
 




の測定結果を図 3. 5(c)に示した．面間隔 dを，次のブラッグの式 
 
2 sind    (3. 1) 
 
より算出した．なお，算出において Cu K線の波長 = 0.15418 nmを用いた． 
溶融圧延後の徐冷処理によって得られた試料の回折パターンは結晶に由来
する．2 = 20.1の回折線は結晶における bc 面間距離に起因し，d = 0.442 nm と
算出された．この回折線に隣接する 2 = 23.3の回折線は ac面間距離，すなわち
-シート間距離に起因し，d = 0.382 nm となった．一方，2 = 7.0の回折線は ab
面間距離に起因し，d =1.263 nm となった． 
急冷および急冷延伸処理によって得られた試料の回折パターン（図 3. 5(b)と(c)）





求められた面間隔は，既報でも 0.42 nm と報告されている[5]． 
 
3. 3. 2 赤外スペクトルの帰属 
 
 急冷一軸延伸フィルムの偏光赤外吸収スペクトルを図 3. 6 に示す．延伸方向
に対して垂直と平行な偏光で測定したスペクトルを，それぞれ実線（赤）と破
線（黒）で示した．赤外スペクトルの帰属は過去に報告されており[17−19]，本
研究では既報をもとに観測スペクトルの帰属を行い，表 3. 1に示した．式（2. 2）






割（NH伸縮，アミド I，アミド II）を，図 3. 7－3. 9に示した．CH伸縮と CH2
はさみバンドについては，偏光スペクトル（図 3. 6）の拡大図と計算スペクトル




NH 伸縮領域では，NH 伸縮バンドの低波数領域にアミド I の倍音と，アミド
Iと IIの結合音のバンドが近接しており，低波数側にショルダーのある左右非対
称なバンド波形が観測される[20]．本研究では，’相由来の水素結合した NH伸





アミド I 領域では，1642 cm−1にピークをもつブロードなバンド波形が観測さ
れた．Yuと Finaは，アミド Iバンドをスペクトル波形の二次微分解析などを駆
使して，4本のバンドに分割した[14]．本研究では，Yuと Finaの既報[14]に沿っ
てアミド Iを 4本のバンドに分割した（図 3. 8(a)と(b)）．垂直偏光を用いて測定
















 アミド II領域では，1545 cm−1にピークをもち，1560 cm−1付近にショルダーを
もつバンドが観測された．本研究では，アミド II を水素結合した 2 本のバンド
と，フリーの 1 本のバンドに分割した．平行偏光で測定したバンドの分割結果








た（図 3. 10(a)）．強度の大きい 2923と 2852 cm−1バンドは，計算スペクトルに
おける 2902と 2852 cm−1バンド（図 3. 10(b)）に対応しており，それぞれ，CH2
基の位相の揃った CH2逆対称伸縮と CH2対称伸縮に帰属される． 
計算スペクトルは，振動位相の異なる複数の CH2 対称伸縮と逆対称伸縮バン
ドから構成される（図 3. 10(b)）．10個の CH2基の伸縮振動に対して水素原子 H
の原子変位量を調べたところ，計算スペクトルにおける 2868 と 2848 cm−1バン





















ら帰属されている[19]．10 個の CH2基のはさみ振動に対して水素原子 H の原子
変位量を調べたところ，計算スペクトルの 1478 cm−1バンドでの NH基に隣接す
る CH2の寄与は 61 %であり，1420 cm
−1バンドでの CO基に隣接する CH2の寄与
は 74 %であった（図 3. 11(b)）．すなわち，全トランス配座のモデル化合物にお
ける計算スペクトルでも同様に，1478 cm−1に NH基に隣接する CH2基のはさみ
振動バンドが，1420 cm−1に CO基に隣接する CH2基のはさみ振動バンドが得ら




1430 ~ 1460 cm
−1には振動位相の異なる複数のバンドが含まれている． 
 





して xyz 座標を設定した（図 3. 1）．アミド平面は zx平面内に存在する．図 3. 1
には，NH 伸縮，アミド I，アミド II の遷移モーメントと CO 結合（NH 結合）
とのなす角度を示した．CO 結合と NH 伸縮，アミド I，アミド II の遷移モーメ
ントがなす角度はそれぞれ，8，17，77である[22]．すなわち，NH 伸縮とア
ミド Iの遷移モーメントは高分子鎖軸（x軸）にほぼ垂直であり，アミド IIの遷









メントは z 軸に平行（高分子鎖に垂直）であり（図 3. 1），CH2逆対称伸縮振動
（a(CH2)）の遷移モーメントは y軸に平行（高分子鎖に垂直）である． 
 
3. 3. 4 段階的サイクル電場印加時における赤外バンド強度の変化 
 
 急冷一軸延伸フィルム（電極を蒸着後の素子）における，+1.4 MV/cm のポー
リング後の電場無印加状態における赤外スペクトルを，図 3. 12(a)に示す．この







 NH伸縮領域の電場誘起スペクトル（図 3. 12(b)－(e)）においては，−0.4，−0.8，
41 
 





された．急冷延伸フィルムの抗電場は 0.65 MV/cm 前後に存在するため，抗電場
における双極子の反転・再配向が観測されていると考えられる．また，低波数
側にもアミド Iの倍音やアミド Iと IIの結合音の，小さなバンド強度変化が観測
されている． 
 赤外光の電場ベクトルは，延伸フィルムの平面内に向きをもつため，双極子





アミド I領域の電場誘起スペクトル（図 3. 12(b)－(e)）においては，複数の成
分の変化の重なりを示す，複雑な波形変化が見られた．−0.4と−0.8 MV/cm 印加
時には 1649と 1632 cm−1に正のピークが観測されたが，−1.2 MV/cm印加時には， 
1639 cm
−1に大きな負のピークが観測された．その後，−1.4 MV/cm 印加時には，
1647と 1639 cm−1に 2本の負のピークが観測された．段階的電場印加に対して，
1639 cm
−1の強度変化は 1647 cm−1の強度変化よりも低電場から生じている．こ



























−0.4，−0.8，−1.4 MV/cm 印加時における電場誘起スペクトルの拡大図を，図 3. 13
に示した．これらの電場誘起スペクトルにおいては，複数の微分様波形が観測






述した NH伸縮とアミド Iと比較して小さい． 
両バンドのうち，CH2対称伸縮の振動の遷移モーメントは，アミド Iの振動の



























 3. 3. 5 段階的サイクル電場に対する赤外バンド強度変化のプロット 
 
観測された赤外バンドに関して，電場誘起赤外スペクトルのピーク波数での













リシスループでは 0.4 MV/cm に極大が観測された．この電場は，ナイロン 11




 1646 cm−1バンド（水素結合したアミド I）と 1638 cm−1バンド（水素結合した
アミド I）の強度変化プロットを図 3. 16(a)と(b)に示した．アミド I では，バン
ド分割（図 3. 8）によって得られた 2本の水素結合したアミド Iバンドのピーク


















 電場誘起スペクトルにおける 1571 cm−1バンド（水素結合したアミド II）と 1540 
cm










 電場誘起スペクトルにおける 2934と 2916 cm−1バンド（CH2逆対称伸縮振動）









 1477 cm−1バンド（NH基に隣接する CH2基のはさみ振動）と 1419 cm
−1バンド
（CO基に隣接する CH2基のはさみ振動）の強度変化プロットを図 3. 20(a)と(b)
に示した．1477 cm−1バンドにおいては，赤外スペクトルにショルダーが観測さ




ループを示した．これらのヒステリシスループでは 0.6 MV/cm に極大が観測さ









































3. 4 加熱スピンキャストフィルムに関する結果と考察 
 
3. 4. 1 段階的サイクル電場印加時における赤外バンドの強度変化 
 
 加熱フィルム（電極を蒸着後の素子（図 3. 4））における，+1.4 MV/cm のポー
リング後の電場無印加状態における赤外スペクトルを，図 3. 22(a)に示す．この












伸縮バンドにおける 2933 と 2913 cm−1の負と正のピークと，CH2対称伸縮バン
ドにおける 2857と 2846 cm−1の負と正のピーク（図 3. 23(c)），アミド Iバンドに





と 1638 cm−1バンド（水素結合したアミド I）のバンド強度は，急冷延伸フィル
ムと同様に大きく減少した（図 3. 22(d)と(e)）．一方，2922 cm−1バンド（CH2逆
対称伸縮）と 2852 cm−1バンド（CH2対称伸縮）では，微分様波形が観測された
急冷延伸フィルムとは異なり，2919 と 2852 cm−1に強度減少が観測された（図










アミド I領域の電場誘起スペクトルにおいては，−0.4 MV/cm 印加時において
1645 cm
−1に正のピークと 1634 cm−1に負のピークが観測され，−0.8 MV/cm 印加
時では，1647 cm−1に負のピークと 1634 cm−1に正のピークをもつ振動シュタル
ク効果由来の微分様波形が観測された（図 3. 22(b)と(c)）．その後，−1.0 MV/cm
印加時では，1636 cm−1にアミド結合の再配向を示す鋭い負のピークが観測され，
−1.4 MV/cm印加時では，1645 cm−1にも強度減少を示すショルダーが観測された
















 電場誘起スペクトルの 1645 cm−1バンド（水素結合したアミド I）と 1636 cm−1









 1545 cm−1バンド（水素結合したアミド II）の強度変化プロットを図 3. 27に示
した．急冷延伸フィルムのような極値をもつバタフライ型ヒステリシスループ











加熱フィルムにおけるバンドの強度変化は，いずれも 1 × 10−2未満で，急冷延


















 強誘電性のナイロン 11急冷延伸フィルム（’相）に関して，段階的電場（+1.4 
~ −1.4 MV/cm）の印加に対して，3309 cm−1バンド（水素結合した NH伸縮），1638 
cm
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図 3. 2 ナイロン 11 の相の結晶構造 
三斜晶系，空間群 P1−C1，全トランス配座，Z = 1 



















図 3. 5 ナイロン 11フィルムの広角 X線回折 






図 3. 6 ナイロン 11 急冷延伸フィルムの偏光赤外スペクトル 







図 3. 7 ナイロン 11急冷延伸フィルムの偏光赤外スペクトルとバンド分割 







図 3. 8 ナイロン 11急冷延伸フィルムの偏光赤外スペクトルとバンド分割 







図 3. 9 ナイロン 11急冷延伸フィルムの偏光赤外スペクトルとバンド分割 








図 3. 10 ナイロン 11 の CH伸縮振動領域における 
(a) 急冷延伸フィルムの偏光赤外スペクトル 
（実線 : 垂直偏光，破線 : 平行偏光） 










図 3. 11 ナイロン 11 の CH2はさみ振動領域における 
(a) 急冷延伸フィルムの偏光赤外スペクトル 
（実線 : 垂直偏光，破線 : 平行偏光） 







図 3. 12 ナイロン 11 急冷延伸フィルムにおける 





図 3. 13 ナイロン 11急冷延伸フィルムにおける CH伸縮振動領域の 






図 3. 14 ナイロン 11急冷延伸フィルムにおける CH2はさみ振動領域の 




      
 







      
 
      
 








      
 
      
 








      
 
      
 
図 3. 18 ナイロン 11急冷延伸フィルムにおける段階的サイクル電場印加時の 
CH2逆対称伸縮振動バンド強度変化（「S」はポーリング後の状態） 
(a) 2934 cm
−1バンド (b) 2916 cm−1バンド 
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図 3. 19 ナイロン 11急冷延伸フィルムにおける段階的サイクル電場印加時の 
CH2対称伸縮振動バンド強度変化（「S」はポーリング後の状態） 
(a) 2853 cm




      
 
      
 
図 3. 20 ナイロン 11急冷延伸フィルムにおける段階的サイクル電場印加時の 
CH2はさみ振動バンド強度変化（「S」はポーリング後の状態），Ecは抗電場 
(a) 1477 cm







図 3. 21 -シート構造におけるアミド結合の反転モデル 






図 3. 22 ナイロン 11 加熱フィルムにおける 





図 3. 23 ナイロン 11加熱フィルムにおける CH伸縮振動領域の 





図 3. 24 ナイロン 11加熱フィルムにおける CH2はさみ振動領域の 
(a) 赤外スペクトルと (b)－(d) 電場誘起スペクトル 
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図 3. 28 ナイロン 11加熱フィルムにおける段階的サイクル電場印加時の 
CH伸縮振動バンド強度変化（「S」はポーリング後の状態） 
(a) 2922 cm




表 3. 1 ナイロン 11急冷延伸フィルムにおける赤外バンドの帰属と二色比 
ピーク波数 / cm−1 帰属 R 
3309 NH伸縮（水素結合） 0.22 
3275 アミド Iの倍音 0.40 
3197 アミド Iとアミド IIの結合音 0.23 
2923 CH2逆対称伸縮 0.51 
2852 CH2対称伸縮 0.39 
1676 アミド I（フリー） 0.58 
1660 アミド I（水素結合） 0.92 
1646 アミド I（水素結合） 0.43 
1638 アミド I（水素結合） 0.20 
1623 未帰属 0.46 
1558 アミド II（水素結合） 1.64 
1540 アミド II（水素結合） 3.78 
1516 アミド II（フリー） 1.23 
1477 CH2はさみ（NH基隣接） 0.35 
1469 CH2はさみ（同位相） 0.30 
1457 CH2はさみ 0.68 
1437 CH2はさみ 0.64 
1419 CH2はさみ（CO基隣接） 0.16 
1374 アミド III 1.92 





第 4 章 赤外分光法を用いた偶数ナイロンフィルムにおける強誘電
性の分子機構に関する研究 
 











ナイロン 6 の急冷試料は強誘電性を示す[1−3]．ナイロン 6 の結晶は結晶と結
晶が知られているが，結晶は強誘電性を示さない．ナイロン 6 の急冷フィルム
は，ブロードな 1本の X線回折を示し，ナイロン 11の強誘電性を示す急冷フィ
ルムと急冷延伸フィルムの回折線と類似している[2, 4]． 
ナイロン 12 は，試料作成条件に依存して，，’の少なくとも 3 つの相が報
告されている[5−7]．熱安定な結晶相は，単斜晶系の結晶格子（格子定数: a = 9.58 
Å, b = 31.9 Å, c = 4.79 Å,  = 120; Z = 2）[5]をとり，空間群は P21/a（C2h
5）に属
する（図 4. 2）．結晶相において，ナイロン 12 の高分子鎖は-シート構造を形
成している．一方，準安定な結晶相は，単斜晶系の結晶格子（格子定数: a = 9.8 








8, 9]，ナイロン 12 の結晶相と結晶相を有する試料の赤外スペクトルについて










4. 2 実験 
 
 4. 2. 1 急冷一軸延伸フィルムの作成 
 
ナイロン 12（シグマ－アルドリッチ）のペレットを購入し，2. 2. 1 と同様に
急冷一軸延伸フィルムを作成した．膜厚はマイクロメーターで測定した．D−E
測定用に膜厚 15 m のフィルムを作成し，赤外スペクトルの測定用に膜厚 6.5 ~ 
7.5 m のフィルムを作成した． 
 
 4. 2. 2 フィルムの D−E測定 
 
 膜厚 15 m の急冷一軸延伸フィルムの両面に，電極として Au を 15 nm 真空蒸
着した．電極面積は約 100 mm2とした．強誘電体特性評価システム，東陽テク
ニカ FCE-1 型を用いて室温で D−E 測定を行った．印加電場として，最大 2.1 
MV/cm の三角波（周波数 100 Hz）を用いた． 
 
 4. 2. 3 フィルムの広角 X線回折の測定 
 





 4. 2. 4 急冷一軸延伸フィルムにおける偏光赤外スペクトルの測定 
 
急冷一軸延伸フィルムにおいて，2. 2. 3 と同様に延伸方向に垂直と平行な偏光
を用いて赤外吸収スペクトルを測定した． 
 









4. 3 結果と考察 
 
 4. 3. 1 広角 X線回折 
 







ナイロン 11の急冷延伸試料（’相，図 3. 5(c)）と同様に，1本の左右対称でブロ
ードな回折線が 2 21.4  に観測された．式（3. 1）を用いて算出した面間隔は
0.415 nmとなり，第 3章におけるナイロン 11急冷延伸フィルムの面間隔 0.416 nm
とほぼ同じ値になった．ナイロン 12 の急冷延伸試料でも，ナイロン 11 の急冷
延伸試料と同様なスメクチック相が形成されている可能性が高い． 
 
 4. 3. 2 急冷一軸延伸フィルムの D−E測定 
 
 急冷一軸延伸フィルム（膜厚: 15 m）における，D−E測定の結果を図 4. 4 に
示す．図 4. 4では，10回測定した平均を 1ループとして描画している．強誘電
体に特徴的なヒステリシスループを示したことから，ナイロン 12の急冷延伸フ
ィルムにおいても強誘電性が認められた． 
グラフの切片から読み取った残留分極は 15 mC/m2 であり，抗電場は 0.49 
MV/cm であった．既報において，ナイロン 6 の急冷フィルムにおける残留分極









ン 12 の残留分極は，奇数ナイロンであるナイロン 11 の残留分極よりも小さい
という結果が得られた． 
 
 4. 3. 3 赤外スペクトルの帰属 
 








NH伸縮領域では，低波数領域に近接するアミド Iの倍音と，アミド Iと IIの
結合音のバンドがショルダーとして観測された．ガウス型関数とローレンツ型
関数の線形結合をバンド波形として，WiRE 3.1（レニショー）を用いて 3 つの
バンドに分割した． 
 
・アミド Iとアミド IIバンド 
1642 cm
−1バンド（アミド I）と 1550 cm−1バンド（アミド II）が観測された．
これらのバンドは，それぞれ水素結合したアミド Iとアミド IIに帰属される[9]． 
 
・CH伸縮と CH2はさみバンド 
CH伸縮振動領域における，強度の大きい 2922と 2852 cm−1バンドは，それぞ
れ，CH2基の位相の揃った CH2逆対称伸縮と CH2対称伸縮に帰属される． 
CH2はさみ振動領域では，1477（ショルダー），1467，1457（ショルダー），1438，
1419 cm
−1 にバンドが観測された．このうち，1477 cm−1 バンドはアミド結合の




つの CH2基を除いた他の CH2基の位相の揃ったはさみ振動に帰属した． 
 
 4. 3. 4 分子配向 
 
 x 軸を高分子鎖軸の方向に，z 軸をそれに垂直な，全トランス配座の炭素骨格
がなす平面と同一平面上の軸として xyz 座標を設定した（図 4. 1）．アミド平面
85 
 
は zx平面内に存在する．図 4. 1には，NH 伸縮，アミド I，アミド IIの遷移モー








前章でナイロン 11 急冷一軸延伸フィルムにおける二色比の値は 0.2 程度であ
ったことから，ナイロン 12 の方がナイロン 11 よりも，急冷一軸延伸処理によ
る配向の度合いが小さいという結果が得られた． 
 
4. 3. 5 段階的サイクル電場印加時における赤外バンド強度の変化 
 
 急冷一軸延伸フィルム（電極を蒸着後の素子）における，+1.4 MV/cm のポー
リング後の電場無印加状態における赤外スペクトルを，図 4. 6(a)に示す．このフ







 NH伸縮領域の電場誘起スペクトル（図 4. 6(c)－(e)）においては，ポーリング
後，−0.4 MV/cm印加時では大きなバンド強度変化は見られないが，−0.8，−1.2，
−1.4 MV/cm印加時において，3304 cm−1付近に NH伸縮バンド由来の負のピーク
が観測された．4. 3. 2 で測定したナイロン 12の急冷一軸延伸フィルムの抗電場
は 0.49 MV/cm であり，抗電場における双極子の反転・再配向が観測されている
と考えられる．低波数側にはアミド Iの倍音やアミド Iと IIの結合音のバンド強
度変化が重なり合っているため，電場誘起スペクトルの形状は左右非対称であ
り，低波数側にブロードである． 
 ナイロン 11 の電場誘起スペクトル（図 3. 12(b)－(d)）で観測されたような，
振動シュタルク効果由来の波数シフトを示す，高波数側の正のピーク（3325 cm−1）










 アミド I領域の電場誘起スペクトル（図 4. 6(c)－(e)）においては，複数の成分
の重なりを示す，複雑な波形変化が見られた．−0.4 MV/cm印加時には 1635 cm−1
に正のピークが観測されたが，−0.8，−1.2，−1.4 MV/cm 印加時には，1638 cm−1
付近に水素結合したアミド I バンド由来の負のピークが観測された．1638 cm−1
の波数は，アミド I における赤外バンドのピーク波数（1642 cm−1）よりも僅か
に低い．電場誘起スペクトルは左右非対称であり，複数の成分のバンド強度変
化が重なり合っていると考えられる． 
−0.8，−1.2，−1.4 MV/cm 印加時における電場誘起スペクトル（図 4. 6(c)－(e)）





ると考えられる．また，ナイロン 11 の電場誘起スペクトル（図 3. 12(b)－(d)）
で観測されたような，振動シュタルク効果由来の波数シフトを示す，低波数側










 アミド II領域の電場誘起スペクトル（図 4. 6(c)－(e)）においては，−0.8, −1.2, 








−0.4, −0.8, −1.4 MV/cm 印加時における電場誘起スペクトルの拡大図を，図 4. 7
に示した．これらの電場誘起スペクトルにおいては，複数の微分様波形が観測
された．−1.4 MV/cm 印加時において，2935 cm−1に正のピークと 2915 cm−1に負
のピークをもつ一次微分波形は，赤外スペクトルにおける 2922 cm−1バンド（CH2









図 4. 8に示した．これらの電場誘起スペクトルにおいては， −1.4 MV/cm 印加時
において，1474と 1419 cm−1に負のピークが観測された．電場誘起スペクトルの
波形は，電場無印加時における赤外スペクトルの波形（図 4. 6(a)）とは大きく異
なる．赤外スペクトルにおける 1477（ショルダー）と 1419 cm−1バンドは，アミ
ド結合の NH基に隣接する CH2基のはさみ振動と，CO基に隣接する CH2基のは
さみ振動に，それぞれ由来する[16]．両バンドはともに，双極子反転後の電場印




 4. 3. 6 段階的サイクル電場に対する赤外バンド強度変化のプロット 
 
観測された赤外バンドに関して，電場誘起赤外スペクトルのピーク波数での















リシスループでは 0.4 MV/cmに極大が観測された．この電場は，4. 3. 2で観測





−1バンド（水素結合したアミド I）の強度変化プロットを図 4. 10に示
した．強度変化は強誘電体に特徴的なバタフライ型ヒステリシスループを示し， 





 電場誘起スペクトルにおける 1572 cm−1バンド（水素結合したアミド II）と 1542 
cm
−1バンド（水素結合したアミド II）の強度変化プロットを図 4. 11(a)と(b)に示
した．観測された互いに逆向きの強度変化は小さく，明確なバタフライ型ヒス






電場誘起スペクトルにおける 2935と 2915 cm−1（CH2逆対称伸縮振動）の強度
変化を図 4. 12(a)と(b)に，電場誘起スペクトルにおける 2847 cm−1バンド（CH2
対称伸縮振動）の強度変化を図 4. 13にプロットした．これらの強度変化は，NH
伸縮とアミド Iバンドの強度変化と比較して小さく，いずれもバタフライ型ヒス










場（0.4 ~ 0.6 MV/cm）では双極子モーメントの方向がランダム（ゼロ）になる．
ここで，ナイロンの高分子鎖における分極は主にアミド結合に由来するため，
アミド Iバンドの強度変化 /A A における，電場無印加時（0 MV/cm）と隣接す
る抗電場（ 0.4 ~ 0.6 MV/cm）との差を「残留強度」とする． 
 本章で測定したナイロン 12急冷延伸フィルムの残留強度は約 0.2 × 10−2であ
り，第 3 章で測定したナイロン 11 急冷延伸フィルムの残留強度は約 1.3 × 10−2
であった[23]．一方，D−E ヒステリシスループにおいて，ナイロン 11 急冷延伸
フィルムの残留分極（Pr = 56 mC/m
2）[13]は，本章で測定したナイロン 12急冷






























強誘電性を示したナイロン 12 急冷延伸フィルム（’相）において，D−E ヒス
テリシスから得られた残留分極は，ナイロン 11急冷延伸フィルムにおける残留
分極の文献値[13]よりも小さかった．ナイロン 12 急冷延伸フィルムにおいて，
段階的電場（+1.4 ~ −1.4 MV/cm）の印加に対して 3304 cm−1バンド（水素結合し
た NH 伸縮）と 1638 cm−1バンド（水素結合したアミド I）の強度変化は，強誘
電体に特徴的なバタフライ型ヒステリシスループを示した．ナイロン 12のヒス
テリシスループは，電場無印加時（0 MV/cm）と抗電場印加時（ 0.4 ~ 0.6 MV/cm）
での差がナイロン 11よりも小さく，これは強誘電性を判断する一つの尺度とし
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図 4. 2 ナイロン 12 の相の結晶構造 
単斜晶系，空間群 P21/a − C2h
5，Z = 2 






図 4. 3 ナイロン 12フィルムの広角 X線回折 











図 4. 5 ナイロン 12急冷延伸フィルムの偏光赤外スペクトル 





図 4. 6 ナイロン 12急冷延伸フィルムにおける 





図 4. 7 ナイロン 12急冷延伸フィルムにおける CH伸縮振動領域の 





図 4. 8 ナイロン 12急冷延伸フィルムにおける CH2はさみ振動領域の 
(a) 赤外スペクトルと (b)－(d) 電場誘起スペクトル 
100 
 
      
 







      
 







      
 
      
 
図 4. 11 ナイロン 12急冷延伸フィルムにおける段階的サイクル電場印加時の 
赤外バンド強度変化（「S」はポーリング後の状態） 
 (a) 1572 cm
−1バンド（水素結合したアミド II） 




      
 
      
 
図 4. 12 ナイロン 12急冷延伸フィルムにおける段階的サイクル電場印加時の 
CH2逆対称伸縮振動バンド強度変化（「S」はポーリング後の状態） 
(a) 2935 cm




      
 







表 4. 1 ナイロン 12急冷延伸フィルムにおける赤外バンドの帰属と二色比 
ピーク波数 / cm−1 帰属 R 
3304 NH伸縮（水素結合） 0.51 
3274 アミド Iの倍音 0.47 
3205 アミド Iとアミド IIの結合音 0.46 
2922 CH2逆対称伸縮 0.66 
2852 CH2対称伸縮 0.58 
1642 アミド I（水素結合） 0.57 
1550 アミド II（水素結合） 1.44 
1477 CH2はさみ（NH基隣接） 0.68 
1467 CH2はさみ（同位相） 0.52 
1457 CH2はさみ 0.71 
1438 CH2はさみ 0.69 
1419 CH2はさみ（CO基隣接） 0.43 
1369 アミド III 1.70 





第 5章 総括 
 
 本論文では，赤外吸収分光法を用いて，高分子強誘電体フィルムにおける分
















 第 3章では，ナイロン 11を用いて，奇数ナイロンフィルムにおける分極反転
の分子機構を研究した．強誘電性を示す急冷一軸延伸フィルム（’相）において，
段階的に電場を印加しながら，延伸方向に垂直な偏光を用いて赤外スペクトル
















縮，アミド I，NH 結合と CO 結合に隣接する CH2基のはさみ振動バンドの強度
変化は，強誘電体に特徴的なバタフライ型ヒステリシスループを示した．一方，










ロン 11 と同様の二状態モデルを提案した． 
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